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Revetement transparent a proprlete baniere pour film plastlque d'emballage flexible. 

(57) L'invention concerns un revetement transparent de 
film polymere pour embaJtage flexible form ant couch e bar- 
riere de composition Al x Si y O z tel que: 

0,05 < y/x < 0,25 

0,8 < z/ l,5x+2y < 1 

Elle concerns egalement un materiau source pour le de- 
pot physique en phase vapeur d'une couche baniere sur 
un film polymere constitue d'un alllage d'aluminium com- 
portant de 5 a 20% de silicium, ainsl qu'un procede pour re- 
aiiser ce depdt 
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1 

REVETEMENT TRANSPARENT A PROPRIETE BARRIERS 
POUR FILM PLASTIQUE D'EMBALLAGE FLEXIBLE 



5 DOMAINE TECHNIQUE 

L f invention concerne les revStements & propri6t6s barriere 
pour les films polymSre destines e l'emballage flexible des 
produits allmentaires ou des produits cosmfetiques et 
d ' hygiene. 

10 ART ANTERIEUR 

Pour l'emballage des produits allmentaires ou des produits 
cosmfetiques et d f hygiene, il est nfecessaire de disposer de 
materiaux constltuant une barriere impermeable a 1 ' humidite et 
& l'oxygdne venant de l ? ext6rieur et aux ardmes pour 6viter 

15 leur migration vers l'ext6rieur de l'emballage. 

II existe diff6rents types de materiaux assurant cette 
fonction.L 1 aluminium , sous forme de feuille mince ou de couche 
obtenue par metallisation sous vide d'un film de polym&re, 
poss6de d'excellentes propri6t6s de barridre, mais il a 

20 1 ' inconvfenient d'etre opaque, alors que l'on souhaite souvent 
des emballages transparent s permettant au consommateur de 
visualiser le produit embalie. 

On a pour cette raison d6velopp6 des polymer es barriere tels 
que le PVDC ( polychlorure de vinylidene) ou l'EVOH (copolymere 
25 ethylene vinyl alcool).Mais la pression environnementale 
pousse e la reduction des quantitfes de polym6res dans les 
emballages, et plus speclalement lorsqu'il s'agit de polymeres 
chlores . 

C'est pourquoi on a vu se d6velopper r6cenunent des depots sous 
30 vide de type c6ramique poss6dant de bonnes propri6t6s barri6re 
dans de larges conditions de temperature et de pression et 
permettant un recyclage du support. L' article "New transparent 
barrier coatings for food packaging", paru dans la revue 
" Papier +Kunsts to f f-Verarbeiter International " d 'octobre 1992 
35 decrit de maniere assez complete 1 s mat6riaux utilises ainsi 
qu 1 s differents proc6d6s de revfiteraent. 

En ce qui concerne les materiaux, d ux sont actuellement les 
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plus utilises: 

-l'alumine, obtenue par des techniques de d6p6t physique en 
phase vapeur (PVD) t lies que la pulv6risation cathodique 
(sputtering) ou 1 Evaporation, soit h partir de l'oxyde, soit 

5 & partir d f aluminium sous atmosphere d'oxyg6ne. L'alumine est 
une bonne couche barridre pour l'humiditfe mais moins bonne 
pour l'oxyg6ne, ce qui conduit & d6poser des couches 
relativement 6paisses, tou jours supfirieures a 40 nm, et 
diminue ainsi la productivit6 de l'op6ration de d6p6t. De 

10 plus, la rigidit6 du r6seau cristallin de la couche d f alumine 
rend celle-ci fragile, ce qui peut poser des probldmes lors 
des transformations ult6rieures, en particulier au complexage. 
-l'oxyde de silicium Si0 x , x 6tant gfenferalement proche de 
l,8.Le d6p6t peut se faire par d6p6t chimique en phase vapeur 

15 assists par plasma (PCVD) £ partir d f organosilane. Ce proc6d6 
est encore assez on6reux et peu flexible. II peut se faire 
6galement par evaporation, thermique ou par bombardement 
61ectronique, de monoxyde de silicium SiO, mais ce produit est 
tr£s coQteux.Le d6p6t obtenu est une bonne barridre & 

20 l'oxyg&ne, mais moins bonne A 1 'huraiditfe.Les paramdtres de 
d6p6t sont a r6gler de maniSre fine pour obtenir une valeur de 
x ni t*op faible, ce qui nuit A la transparence du d6p6t, ni 
trop felevfee, ce qui diminue l'effet barrifire. 

Pour essayer de combiner les propri6t6s des deux mat£riaux, on 
25 a proposfi de r6aliser des d6p6ts multicouches, comme par 
exemple dans les demandes de brevet europ6enne EP 460966 (FLEX 
PRODUCTS) et japonaises JP 03 64449 (REIKO) et JP 02 194944 
(T0PPAN PRINTING). Les solutions proposfees sont cependant 
complexes et nfecessitent des manipulations couteuses. Ainsi, 
30 il est n6c6ssaire de disposer d'un double 6quipement de d6p6t 
ou d f une machine & plusieurs modules pour rfealiser des dfipdts 
dans la m&ne configuration sans remise d l f air. 
La demande de brevet japonais JP 03 23934 (T0YOBO) ddcrit un 
revfitement de formule SiAl x Oy dans lequel x est compris 
35 entre 0,01 et 3 et y entre 1 et 6,5. L'oxyde mixte est d6pos6 
sous vid par evaporation sous bombardement 61ectronique d'un 
m61ange d f oxydes, par exemple d T un m61ang de bill s de silic 
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et d'alumine de diamfetre 5 mm. Ce proc6d6 n6cessite des 
mat6riaux de d6part de grande puret6 et de granulom6trie 
contrdlfee, ce qui rend leur cout 61ev6. D* autre part, 
I'ajustement entre 1' aluminium et le silicium est assez 
5 difficile 4 r6aliser car l'alumine, dont la temperature de 
fusion est 61ev6e, est plus difficile a fevaporer que la 
si lice. 

BUT DE L * INVENTION 

L' invention a pour but d'obtenir un rev&tement transparent 
10 pour film polymdre d 1 emballage flexible prfesentant des 
propri6t6s de barri&re 61ev6es tant pour I'oxygdne que pour 
1' humidit6, ayant de bonnes propri6t6s d'adhfirence et de 
resistance m&canique, pouvant §tre d6pos6 en continu avec une 
productivitfe suffisante et a partir d f un matferiau de base peu 
15 couteux. 

OB JET DE L f INVENTION 

L f objet de 1' invention est un rev&tement transparent de film 
polym&re pour emballage flexible formant couche barri6re de 
composition Al x SiyO z tel que: 

20 0,05 < y/x < 0,25 

0,8 < z/l,5x+2y <1 
Un autre objet de l f invention est un mat6riau source pour le 
dfepdt physique en phase vapeur par voie rfeactive, d'une couche 
barri&re sur un film polym6re d' emballage flexible, ce 

25 mat6riau fetant constitufe d'un alliage d base d f aluminium 
comportant de 5 i 20% en poids de silicium. 

L' invention a enfin pour objet un proc6d6 d'obtention d f une 
couche barridre sur film polymdre par d6p6t physique en phase 
vapeur par voie rfeactive du matSriau source pr6c6dent. 

30 DESCRIPTION DE L f INVENTION 

La demanderesse a en effet constat6 que, dans les d6p6ts 
du type Al x SiyO z , il existait une plage particuli6re 
permettant de rfepondre aux exigences techniques et 6conomiques 
de 1' Industrie de 1' emballage, notamment des propri6t6s de 

35 barrifere i l'oxygSne et & I'eau, la transparence, la 
flexibilit6, la soliditfe et l'adhference au substrat du 
revStement, la productivit6 de l'opfiration de dfepdt et le cout 
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du produit revfitu. Pour un rapport y/x inf6rieur £ 0,05, 
correspondant & une teneur Si/Al+Si d' environ 5%, il s'avdre 
que le d6pdt est trop fragile. Inversement, quand y/x d&passe 
0,25, correspondant a une teneur Si/Al+Si d'environ 20%, la 
5 cible de mat6riau source devient cassante et difficile a 
manipuler 

La teneur en oxygdne du revfetement doit St re legferement sous- 
stoechiom6trique par rapport aux oxydes AI2O3 et S102. 
Si on atteint la stoechiometrie, c'est & dire quand z • 
10 l,5x+2y, I'effet barridre se dfegrade. Inversement, si z est 
infferieur d 0, 8( 1, 5x+2y ) , c'est la transparence qui se 
degrade . 

II existe plusieurs techniques de d6pdt susceptlbles d'etre 
utilis6es pour obtenir les revStements selon 1* invention, mais 
15 on utilise plus specialement les techniques de d6p6t physique 
en phase vapeur (PVD) dont les plus adaptees e 1'objet de 
1* invention sont la pulverisation cathodique et 1 ' evaporation 
par bombardement elect ronique. 

Ces techniques et leurs variantes sont d6crites dans l'ouvrage 
20 de BUNSHAH et al. "Deposition Technologies for Films and 
Coatings' 9 Noyes Publications 1982. 

La pulverisation cathodique utilise une source solide et les 
atomes du d&pdt sont 6ject6s de la source sous l'effet du 
bombardement des ions argon presents dans 1' enceinte de d6p6t 

25 et acc616r6s par le champ eiectrique localise entre la source 
(cathode) et le film d revStir (anode). Le mat6riau & d6poser 
est transf6r6 d'un 6tat solide & un autre 6tat solide sans 
passer par l'6tat liqulde. Lors du transfert, les atomes 
contribuent au plasma et subissent des chocs qui les rendent 

30 tr6s r6actifs vis-&-vis des autres atomes du plasma ou du 
substrat. Le d6p6t est done fortement adherent sur le film de 
polymere. D' autre part, ce film ne subit pas de degradation 
thermique et la composition de la couche d6pos6e est la mfime 
que celle du mat6riau source. Cependant, ces deux propri6t6s 

35 des d6p6ts par pulverisation cathodique ne sont plus 
conserv6es si on utilise des puissances eiectriques tr6s 
ei v6 s dans le but d'augmenter la Vitesse de d6pdt. Pour 
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obtenir sans ces inconv6nients des vitess s de d6pdt 61ev6es, 
on utilise avantag usement un fequipement de pulverisation dit 
RF magnetron. L'6chauf fement du film fetant r6duit, on peut 
ainsi utiliser une large gamine de polymfires tels que le 

5 polyethylene t6r6phtalate (PET), les polyamides, le 
polypropylene, le polystyrene et le poly6thy!6ne, ces deux 
derniers ayant une sensibilite thermique felevfee. 
Dans la technique d' evaporation thermique, par chauffage 
direct ou par bombardement eiectronique, le materiau source 

10 est port6 a la fusion et s*6vapore sous l'effet de sa tension 
de vapeur conditionn6e par la temperature de chauffage et la 
presslon regnant dans 1' enceinte. Les atomes qui atteignent le 
film polym6re ont une 6nergie cin6tique faible et l'accrochage 
£ la surface du film est liraite. Pour y rem6dier, on peut 

15 introduire une source de plasma prfes de la zone de dfepdt de 
mani6re a activer la surface et am61iorer 1' adherence. Dans le 
m£me but, on peut 6galement faire subir au film un traitement 
prealable du type Corona qui peut etre applique en continu. 
La technique d • evaporation thermique implique un chauffage du 

20 film £ revfitir, ce qui rend difficile le traitement de 
polymeres sensibles a la chaleur comme le polypropylene ou le 
polyethylene. Pour s'affranchir de cet inconvenient, il faut 
refroidir le rouleau ou la plaque qui supporte le film. 
Un autre inconvenient de 1 1 evaporation est que, lorsque le 

25 materiau source est un melange ou un alliage de plusieurs 
constituants, on peut avoir une distillation du const ituant le 
plus volatil; c'est le cas de l r aluminium quand on part d f un 
alliage alurainium-silicium. Dans ce cas, la couche d6pos6e a 
une composition stoechiom6trique diff6rente de celle du 

30 materiau source, tr6s appauvrie en silicium. Pour rera6dier a 
cet inconvenient, on peut disposer de deux sources 
concomitantes dormant lieu a une co-6vaporation, les 
conditions de chauffage des deux sources 6tant adapt6es pour 
obtenir dans la couche d6pos6e la composition d6sir6e. Une 

35 autre solution consiste a r6aliser une evaporation flash dans 
laqu lie on d6place, a l f aide d f un faisceau eiectroniqu 
puissant muni d'un systeme a balayage, un spot de chauffage 
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qui reste tr6s peu de temps au ra&ne point de la source de 
maniSre & §viter la fusion et favoriser 1 Evaporation ou la 
sublimation instantanfees . Pour cette raison, 1 ■ Evaporation par 
bombardement 61ectronique est mieux adapt6e que l f Evaporation 

5 par effet Joule ou par induction. 

Quelle que soit la technique utilisfee, le dfepdt est 
r6alis6 en phase rfeactive, c'est 4 dire par introduction 
d'oxygdne dans 1' enceinte de vaporisation de manifere a former 
des oxydes. Dans le cas de la pulvferisation cathodique, le 

10 flux d'oxygdne introduit est compris entre 0,05 et 5 cm 3 
standard par minute et la pression totale pendant le d6p6t est 
comprise entre 0,1 et 10 Pa. La puissance felectrique d61ivr6e 
d la source est comprise entre 50 et 400 W et le flux d' argon 
est compris entre 15 et 90 cm 3 standard par minute. 

15 Au cours du transfert de la source vers le substrat, les 
atomes d' aluminium et de siliciura rencontrent les atomes 
d'oxygdne et r6agissent avec eux pour faire croitre sur le 
film de polymdre un oxyde mixte amorphe de composition 
homogfene le long de toute l'6paisseur du dfepdt. On obtient 

20 ainsi un mfelange intime entre les deux oxydes, ce qui revient 
d former une infinite de multicouches des deux oxydes et de 
b6n6f icier en tout point de leurs propri6t6s combinfees. 
De plus, le substrat polymfere voit arriver, lors de la 
formation de la premiere couche, £ la fois des atomes 

25 d f aluminium et de siliciura, ces derniers ayant un effet 
b6n6fique sur l'adhference du d6p6t, en particulier pour des 
substrats peu rfeactifs comme les polyol6f ines. 
L' imbrication des deux oxydes permet de garder la souplesse de 
la silice et la compacit6 de l'alumine. Ainsi, lors de la 

30 diffusion d'un atome d'oxygfene ou d'une molfecule d'eau, le 
chemin direct ne peut fetre suivi du fait de 1 1 imbrication des 
mol6cules d' oxyde. 

Par ailleurs, comme le d6p6t est sous-stoechiom6trique par 
rapport d I'oxygfene, contrairement aux dfepdts d f alumine de 
35 l'art antferieur, les atomes d' aluminium non oxyd6s vont r6agir 
avec 1'oxygSne ou l'eau pour former d s oxyd s plus denses 
(bay rite ou boehmite) qui amfeliorent l 1 effet barri&re en 
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bloquant la migration des atomes d'oxygfene ou des molfecules 
d'eau. Ceci est particuli6rement vrai lors d la st6rilisation 
du produit emballfe ou, sous l'effet d la vapeur d'eau a 
120°C, les atomes d' aluminium sont convertis en microcristaux 

5 de monohydrate d f alumine tr6s dense. 

Ceci entraine qu'il n'est pas nfecessaire d f avoir des d£pdts de 
forte 6paisseur pour stabiliser l'effet barridre. La r6duction 
de la perra6abilit6 du polym6re est apparente d partir d'une 
fepaisseur de 5 nm, l'effet barridre est effectif d6s 10 nm, 

10 mais pour stabiliser l'effet, il est pr6f6rable d'atteindre 15 
nm, ce qui est beaucoup plus faible que pour l'alumine ou la 
silice seules, od un effet barri6re efficace n'est obtenu qu'& 
partir de 40 nm. 

A ces falbles 6paisseurs, 1' importance de l'6tat de surface du 
15 substrat s'accroit et, si la rugositfe du substrat est 61ev§e, 
l'gpaisseur du d&pdt augmente 6galement. 

La combinaison des deux oxydes permet 6galement d'accroitre 
l'effet couvrant du d&pdt, ce qui permet de diminuer 
l'6paisseur n6cessaire pour couvrir la rugosit6 du substrat, 

20 Si 1'emballage doit Stre st6rilis6, il faut pr6voir une 
6paisseur de dSpdt plus 61ev6e, mais qui reste inf6rieure de 
moiti6 d celle qui serait n6cessaire, dans les m&nes 
conditions, avec les revStements de 1'art ant6rieur. 
Ind6pendamment du cout, il n'est pas souhaitable d'augmenter 

25 l'6paisseur du d&pdt au deld du nfecessaire, car on augmente du 
m&ne coup les contraintes m6caniques dans la couche d f oxydes 
et on la fragilise, ce qui la rend inapte au complexage et & 
la fabrication de 1'emballage. 

Un des aspects essentiels de 1' invention est d'utiliser comme 
30 mat6riau source pour le d6p6t physique en phase vapeur un 
alliage alurainium-silicium de type courant dans lequel la 
teneur en silicium est comprise entre 5 et 20%. Ce type 
d' alliage est utilisfe couramment pour la fabrication de pieces 
moul6es pour 1' Industrie automobile et contient souvent des 
35 616ments d' addition tels que Fe, Cu, Zn, Mg ou Mn jusqu'S une 
teneur tot ale de 5%. II s'agit done de produits peu couteux 
compares aux produits tr&s purs utilis6s habituellement pour 
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les depots sous vide. La demanderesse a constate, de maniere 
surprenant , que la presence de c s elements d' addition a peu 
d' influence sur les proprietes de barriere du depot et 
1' analyse' par retrodif fusion de particules chargees ou par 
5 rayons X montre que les teneurs initiales en impuretes ne se 
retrouvent pas dans le dep6t. 
EXEMPLES 
Exeaple 1 

On a realise un depot sur un film de PET (polyethylene 
10 terephtalate) d'epaisseur 12 um dans un equipement de 
pulverisation cathodique magnetron type SCM 600 ALCATEL a 
partir d'une cathode d'alliage de fonderie AS12UN de 
composition suivante: 

Si Cu Zn Mg Mn Fe Ni Ti 

15%%%%*** * 

12 1 0,5 0,3 0,5 0,9 0,3 0,15 
La pression lors du depot est fixee a 0,3 Pa et l'oxygene est 
introduit sous un flux de 0,5 cm3 par minute alors que celui 
de 1' argon est de 55 cm3 par minute. La puissance electrique 

20 delivree a la cible est de 150 W. Avant le depot, le film est 
traite avec un plasma dans les memes conditions de pression 
et de flux mais a puissance de 50 W pendant un temps de 
l'ordre de 15 s. Apres le depot a une epaisseur de 15 nm, la 
permeabilite du film a l'oxygene, mesuree selon la norme ASTM 

25 D3985, est de 0,9 ml/m2/jour et la permeabilite a l'eau, 
mesuree selon la norme ASTM F327, est de 2 g/m2/jour. Les 
permeabilites a l'oxygene et a l'eau du film temoin de PET 
sont respectivement de 160 ml/m2/jour et 50 g/m2/jour. 
Exeaple 2 

30 Sur le meme film et avec le meme equipement que dans l'exemple 
precedent, on a realise un depdt a partir d'un materiau-source 
en alliage AS7G de composition: 

Si Fe Mg Cu Mn Ni Zn Sb Ti 
% 7 0,1 0,5 < 0,005 < 0,002 0,11 0,12 

35 La pression de traitement est de 0,5 Pa, l'oxygene est 
introduit sous un flux de 0,3 cm3 par minut et 1' argon a 55 
cm3 par minut . La puissance de depot est de 150 W avec un 
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decapage prealable a 50 W. Pour une epaisseur de depot de 22 
nm, on a mesure un permeabilite du film a l'oxygene de 1,2 
ml/m 2 /jour et une permeabilite a 1' au de 1,5 g/m 2 /jour. 
Exemple 3 

5 Dans des conditions identiques a l'exemple 1, mais en 
utilisant cette fois un alliage AS17U4G de composition 
suivante : 

Si Fe Cu Mg Mn Ni Ti Zn 
% 17 0,38 4,5 0,6 < 0,05 < 0,03 

10 avec une epaisseur de depot de 43 nm, on obtient une 
permeabilite a l'oxygene de 0,8 ml/m 2 /jour et une 
permeabilite a l'eau de 1,5 g/m 2 /jour. 
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REVENDICATIONS 



1) Rev^tement transparent de film polymdre pour emballage 
5 flexible formant couche barriSre de composition 

Al x SiyO z tel que: 

0,05 < y/x <0,25 
0,8 < z/l,5x+2y < 1 

10 2) Mat6riau source pour d6pdt physique en phase vapeur par 
voie reactive, d'une couche barridre sur un film polym&re 
pour emballage flexible, constitu6 d'un alliage & base 
d f aluminium comportant de 5 a 20% de silicium. 

15 3) Proc6d6 pour rfealiser une couche barrifere sur un film 
polymdre selon la revendication 1, caract6ris6 en ce 
qu'on projette, par d6p6t physique en phase vapeur, un 
alliage aluminium-silicium comportant de 5 a 20% de 
silicium. 

20 

4) Proc6d6 selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que 
le d£pdt physique en phase vapeur est une pulv6risation 
cathodique. 

25 5) Proc6d6 selon la revendication 4, caract6ris6 en ce que 
la pulvferisation cathodique est r6alis6e i l'aide d*un 
dispositif RF magn6tron sous une pression totale comprise 
entre 0,1 et 10 Pa. 

30 6) Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que 
le flux d f argon dans l f enceinte de d6pdt est compris 
entre 15 et 90 cm3 standard par minute 



7) 

35 



Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que 
la puissance 61ectrique d61ivr6e k la source est comprise 
entre 50 et 400 W. 
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8) Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en c que 
l'oxygdne est introduit dans 1' enceinte de d&pdt sous un 
flux compris entre 0,05 et 5 cm3 standard par minute. 

5 9) Proc6d6 selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que 
le d&pdt physique en phase vapeur est une fevaporation 
reactive par bombar dement 61ectronique. 

10) Proc6d6 selon l'une quelconque des revendications 3 & 9, 
10 caract6ris6 en ce que le film polym&re subit, 

pr6alablement au d&pdt, un traitement d' activation sous 
plasma . 
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